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IS*) Varf»hren xur Herstellung von sscheermem und elsktrisch lehendem Russ. 



<*>> Zur Herstellung von aschearmem und elektrtsch leiten- 
dem Russ nach dem stutzflamm- und quenchfreien Verfahren 
werden die Kohlenwasserstoffe unter Druck entmischungs- 
frei auf mindestens 120°C und das Sauerstoffgas auf 150°C 
und mehr Ober der Temperatur des Brennstoffes aufgewfirmt. 
Bei der Reaktion wird eine mittlere Verweilzeit von wenig- 
stens 10 Sekunden eingehalten. Der im Reaktor gebildete 
Russ wird anschliessend in Stufen auf die Filtriertemperatur 
abgekuhlt. 

Die Vorrichtung zur Ausfuhrung des Verfahrens enthall 
mindestens einen Warmetauscher zur indirekten Abkuhlung 
das Russproduktes. 
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Verfahren zur Herstellung von aschearroem und elektrisch 
leitendera Russ 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur Herstellung von aschearmem und elektrisch leitendem 
Russ durch Teilverbrennung und Pyrolyse von flussigem Brenn- 
stoff mit einem sauerstof f haltigen Gas in einem Reaktor. 
Ferner betrifft die Erfindung eine Vorrlchtung zur Ausfuh- 
rung des Verfahrens. 



Russ besteht im wesentlichen aus elementarem Kohlenstoff , 
welcher hexagonal angeordnet in Ebenen vorliegt, welche ge- 
ringere gegenseitige Haftung zeigen als beim Graphit. Weitere 
Bestandteile in minimalen Konzentrationen sind Sauerstof f , 
Wasserstoff, sowie Reststrukturen der Ausgangs-Kohlenwasser- 
stoffe. Die Russe werden technisch vor allem nach ihren Ein- 
satzgebieten geordnet . 

Es ist bereits ein Verfahren zur Herstellung von Russ be- 
kannt, bei welchem in einem Verbrennungsreaktor eine Gas- 
Luft-Flamme von hoher Temperatur erzeugt wird, in welche 
dann fltissige Kohlenwasser stof f e eingespritzt werden. Der 
sich in der dabei ablauf endenden endothermen Spaltungs- 
reaktion bildende Russ wird am Ende der Reaktionsstrecke 
mit Wasser abgeschreckt und dann gewonnen. Die Ausbeute 
liegt ublicherweise bei ca. 50 % des eingesetzten Oel-Kohlen- 
stof fes* 

Besondere Schwierigkei ten und aufwendige Verfahren bietet 
die Herstellung von Russ, welcher elektrisch leitende Eigen- 
schaften aufweist. Dazu wird eine graphitShnliche Struktur 
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erstrebt, welche nur durch eine wesentliche QualitStsver- 
besserung erreicht werden kann. Es soil insbesondere ein 
Verfahren vorgeschlagen werden, bei welchem ohne stSndige 
Stiitzflamme gearbeitet wird und bei welchem auch kein 
Abschrecken der heissen Reaktionsprodukte mit Wasser er- 
folgt, mittels welchem sonst die chemische Reaktion zum 
Stillstand gebracht wird. 

Erf indungsgemass wurde jetzt gefunden, dass die Russquali- 
tat durch die Verweilzeit im Reaktor entscheidend beein- 
flusst wird. Eine weitere QualitStsverbesserung wird durch 
die stufenweise KUhlung erreicht, welche im Gegensatz zum 
plotzlichen Abschrecken (Quenchen) steht. 

Das erf indungsgemasse Verfahren zur Herstellung von asche- 
armem und elektrisch leitendem Russ durch Teilverbrennung 
und Pyrolyse von fliissigem Brennstoff mit einem sauerstof f- 
haltigen Gas in einem Reaktor besteht gemass der Erfindung 
darin, dass der fllissige Kohlenwasserstof f vorgewarmt und 
unter Druck und das sauerstof fhaltige Gas mit einer hoheren 
Temperatur als der Kohlenwasser stof f gemeinsam in den Reak- 
tor geleitet werden, wShrend die Zuleitung einer der Reak- 
tion vorangehenden Gas-Luf tzuf iihrung in den Reaktor ortlich 
getrennt von der Eintrittsstelle der Reaktionskomponenten 
erfolgt, und auch darin, dass die Teilverbrennung und Pyrolyse 
bei einer Verweilzeit stattfindet, welche mindestens etwa 
10 Sekunden betragt, worauf die Reaktionsprodukte ausser- 
halb des Reaktors indirekt und stufenweise gekiihlt werden. 
Dabei ist es zweckmassig, dass zwischen der Temperatur des 
Kohlenwasserstof fes und des sauerstof fhaltigen Gases eine 
Differenz von wenigstens 150°C herrscht. Die durchgef tihrten 
Versuche haben ferner gezeigt, dass es besonders vorteil- 
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haft 1st, wenn zur Elnftthrung in den Reaktor die Kohlen- 
stoffe auf etwa 120°C bei mindestens 15 bar Druck und das 
Sauerstof f gas auf etwa 300°C erwSrmt werden. 

Anstelle des plotzlichen Abschreckens durch in den Reaktions- 
raum eingespritzten Wassers werden erf indungsgemSss die am 
Ausgang der Reaktion etwa auf 800 bis 1200°C warmen Reaktions- 
produkte in mindestens zwei Stufen durch WSrmeaustausch auf 
eine Filtriertemperatur von 150 bis 300°C abgektihlt. 

In dieser Weise wird ein hochwertiges elektrisch leitendes 
Produkt mit minimalem Aschegehalt erzeugt, welches in der 
Industrie mannigfaltig verwendet werden kann. Der so ge- 
wonnene Russ kann insbesondere als VerstSrkungsmittel und 
Abrasionsschutz in Kautschuk und Kunststof f en , als Pigment 
und/oder als elektrostatisch leitender Zusatz in Kunst- 
stof fen sowie in Batterien Verwendung finden. 

Zur Ausfuhrung des vorgeschlagenen Verfahrens eignet sich 
eine Vorrichtung, welche einen Reaktor aufweist, der ein 
LSngen/Durchmesserverhaitnis von mindestens 2 hat* Diesem 
Reaktor sind Mittel zur ErwSrmung der Kohlenwasserstof f e 
unter Druck und zur Erhitzung des sauerstof fhaltigen Gases 
vorgeschaltet . Ferner ist mindestens ein WSrmeaustauscher 
zur stufenweise indirekten Kuhlung der Reaktionsprodukte 
dem Reaktor nachgeschaltet . 

Durch das vorgeschlagene DurchmesserverhSltnis wird eine 
verlSngerte, besonders gQnstige Verweilzeit erreicht, wah- 
rend die vibrigen Massnahmen die vorangehend erwShnten Vor- 
teile und Besonderheiten des Verfahrens sichern. 
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Eine besonders vorteilhafte Ausftihrung der Vorrichtung sieht 
vor, dass der Verbrennungsreaktor mit zonenweise verteilten 
Kuhlrohren versehen ist, die in der Auskleidung angeordnet 
und zur Aufnahme eines im Gegenstrom zirkulierenden Kiihl- 
mediums eingerichtet sind. Ferner wird dem Reaktor ein gas- 
beheizter Warmeaustauscher zur Erhitzung des sauerstoff- 
haltigen Gases vorgeschaltet . 

Ein Ausf iihrungsbeispiel der vorgeschlagenen Vorrichtung ist 
auf beiliegenden Zeichnungen dargestellt, aufgrund derer 
auch das Verfahren erlautert wird. Es zeigen: 

Fig. 1 eine schematisch gezeichnete Vorrichtung mit verti- 
kalem Reaktor; und 

Fig. 2 einen Querschnitt durch den Reaktordeckel. 

In der Fig. 1 ist mit 1 ein Reaktor bezeichnet, welcher 
einen zylindrischen Korper 2, einen halbkugelf ormigen Deckel 3 
und einen konischen Auslauf 4 besitzt. Im Reaktordeckel 3 
sind drei Speiseeinheiten 5 gleichmassig verteilt angeordnet, 
wahrend in der Mitte des Deckels 3 eine weitere Speiseeinheit ■ 

6 vorgesehen ist. Zu jeder Speiseeinheit 5 fuhrt eine Leitung 

7 fur Kohlenwasserstof f , z.B. fur Oel, welche Leitung 7 die 
Speiseeinheit 5 mit einem Warmeaustauscher 8 verbindet. Der 
Warmeaustauscher 8 ist durch Dampf beheizt und weist zu 
diesem Zwecke einen Dampf anschluss 9 auf. Die Zufuhrung zum 
Warmeaustauscher 8 erfolgt durch eine Leitung 10 mit Forder- 
pumpe 11. 

In jede Speiseeinheit 5 miindet ferner eine Luftleitung 12, 
welche im Bereiche der Speiseeinheit 5 die Leitung 7 konzen- 
trisch umfasst, so dass an der gemeinsamen Miindungsstelle 
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der beiden Leitungen eine Injektorwirkung entsteht. In 
dieser Weise wird durch den durch die Leitung 7 strSmend 
Kohlenwasserstoff ein sauerstof f haltiges Gas, z.B. Luft, 
durch die Leitung 12 mitgerissen, wobei das Gemisch in den 
Reaktionsraum 13 gelangt. 

An die mittlere Speiseeinheit 6 wird eine Gas-Luf tzuf iihrung 
14 angeschlossen, mlttels welcher eine Flanune zum Vorheizen 
des Reaktionsrauxnes 13 der Reaktion vorangehend gebildet 

wird. Die beschriebene Speiseeinheit fi < c *- a r £n < „u 

trennt von den Speiseeinheiten 5 angeordnet und wird vor- 
gMngig der Reaktion zum Vorheizen eingesetzt, so dass wah- 
rend der Reaktion keine Stiitzflamme mehr vorhanden ist. 

Zur indirekten und stufenweisen KUhlung der Reaktionspro- 
dukte dienen Warmeaustauscher, die im zylindrischen Korper 
2 der Vorrichtung in der Stromungsrichtung gesehen, hinter- 
einander angeordnet sind. Die warmeaustauscher kdnnen aus 
vertikal verlaufenden Kvihlrohren 15 bestehen, die in der 
Auskleidung des zylindrischen KOrpers 2 eingebettet sind 
und zur Aufnahme eines im Gegenstrom zur StrSmungsrichtung 
der Reaktionsprodukte zirkulierenden Kuhlmediums dienen. 
Die Anschlussstellen der Kiihlrohre sind mit 16 und 17 be- 
zeichnet. Die Kiihlrohre bilden Kiihlschlangen, wobei selbst- 
v rstandlich mehrere voneinander unabhSngige Kiihlschlangen 
angeordnet werden konnen, die verschiedene Kiihlzonen bil- 
den. 

Wesentlich ist, dass beim Betrieb der Vorrichtung die Kohlen- 
wasserstoffe vor Beginn der Reaktion eine Temperatur auf- 
weisen, welche etwa wenigstens 150°C unter der Temperatur 
des sauerstoffhaltigen Gases liegt. Vorzugsweise werden die 
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Kohlenwasserstof fe bei einem Druck von mindestens 15 bar 
und bei einer Temperatur von etwa 120°C mit dem sauerstoff- 
haltigen Gas in Beriihrung gebracht, welches eine Tempe- 
ratur von etwa 3 00°C aufweist. In diesem Zustand werden dann 
die Reaktionskomponenten in den Brenner eingefiihrt. Am Aus- 
gang des Reaktors weisen die Reaktionsprodukte eine Tempe- 
ratur von 800 bis 1200°C auf und werden mit Hilfe der Warme- 
austauscher auf eine Filtriertemperatur von 150 bis 300°C 
abgekiihlt. 

Zur Erhitzung des Sauerstoff gases kann ein mit Tailgas 
und/oder Heizgas beheizter Warmeaustauscher vorhanden sein. 

Es wird angenommen, dass die leichter siedenden Komponenten 
des flussigen Kohlenwasser stof f es bei der plotzlichen Druck- 
reduktion an der Diise und beim glei chzeitigen Kontakt mit 
dem wesentlich heisseren Sauerstoff gas in einer Art flash- 
diffusion aus dem verdusten Kohlenwasser stof f austreten, 
sich sofort entziinden und so die warmeabgehende Reaktion 
liefern. Es ist dazu gunstig, dass das Sauerstoff gas und 
der Kohlenwasserstoff moglichst sofort beim Brenner mitein- 
ander in Kontakt kommen konnen. 

Die die schwerer siedenden Komponenten des Kohlenwasser- 
stoffes enthaltenden Tropfchen - eine nicht zu feine Ver- 
dusung des Kohlenwasserstof fes ist niitzlich in der praktischen 
Ausfuhrung des Verfahrens - werden durch die obenbeschriebene 
Verdampfung der leichter siedenden Anteile vorerst kurz- 
zeitig minimal abgekiihlt. Dadurch wird vermutlich die Be- 
standigkeit der genannten Tropfchen etwas erhoht, was zu- 
sammen mit der zonenweisen Kiihlung des Reaktors zur ErhShung 
der Verweilzeit des Reaktionsgemisches beitragt. 
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Anschliessend werden zwei Betriebsbeispiele des vorge- 
schlagenen Verfahrens erlautert, welche jedoch keine speziell 
bevorzugte Ausf Uhrungsf orm der Erfindung darstellen. 

Gefahren wurde beide Male ein Reaktor mit 7,4 m HShe und 
1/8 ni Durchmesser. 



Bel spiel 1 
Pnwessdaten: 
Grade 100/25 

Prozessluft (Nm 3 /h) 600 

KW (kg/h) (Kohlenwasserstoff ) 2QQ 

Temperatur Prozessluft °C 350 

Temperatur KW °C l20 

mlttlere, berechnete Verweilzeit, sec. 91 
Temperatur Prof:i: °C 

Messstellen: 1 ym 

2 

3 

4 _ 400 

Kuhlereingang °C g3Q 

Kuhlerausgang °C 280 

Filtriertemperatur °C 250 



mc nor- in- ,cd nonoQnnao^ 
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Produktedaten: 

(Produkt aus Prozess mit obigen Daten) 



BET mVg 120 

DBP ml/100 g ^ 

Tint (IRB-E) 85 

Fluchtige Bestandtei le, % 1-5 
Verlust bei 900°C wahrend 5 min. 

pH 7 

Siebriickstand, 45 urn, % 0.05 

Veraschungsriickstand, % 0.5 

Extrakt mit Xylol, % 0.05 
Elektrischer Widerstand, cm 

in 50 % DBP-Mischung 1.0 

Wassergehalt, % 0.5 

AS-Zahl, ml/5g 23.5 

Schiittgewicht, g/1 nach Verdichtung 160 

Beispiel 2 

Pro2essdaten: 

Prozessluft (Nm 3 /h) l l 850 

KW (kg(h) 500 

Temperatur Prozessluft, °C 300 

KW, °C 75 

mittlere Verweilzeit, sec. 44 
Temperatur Profil, °C: 

Messstellen: 1 1'150 

2 

^ 

4 680 

KLihlereingang, °C 950 

Kuhlerausgang, °C 265 

Filtriertemperatur, °C 230 
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67 
210 
84 



Produktedaten: 

(Produkt aus Prozess mit obigen Oaten) 

BET m 2 /g 
OBP ml/100 g 
Tint (1RB-5) 

Fluchtige Bestandtei le, X 
Verlust bei 900°C wahrend 5 min. i 5 

PH - ? 
Siebriickstand, 45 um, X 0 Q5 

Veraschungsriickstand, X 0 5 

Extrakt mit Xylol, X 
Elektrischer Miderstand, cm 
in 50 X DBP-Mischung 
Wassergehalt, X 
AS-Zahl. ml/5g 



uQ 



0.05 

0.7 
1.5 



24.5 



Schiittgewicht, g/1 nach Verdichtung ] 25 

Im weiteren folgen die Bestimmungsmethoden fur die oben ange- 
gebenen mittleren Verwei Izeiten und fur den elektrischen Wider- 
stand des Russes in 50 X DBP-Mischung. 



Mittlere V erweilzeit E^ im Reaktor 
Volumen 

E v 

Ourchsatz 
Praktische Berechnung: 
Volumen des Reaktors (in m 3 ) 
Der Reaktor ist ein 6 m hoher Krei szyl inder mit 



V 



1.82 2 3.14 
R = """ x <600 ♦ 0,40) = V R 16.64 m 3 
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Durchsatz (Gemisch): 2' 800 Nm/h 

2' 800 Nm 3 /h 
+ 280 " (+ 10 X) 
Rechenwert = 3' 080 Nm 3 /h = 0,86 roy/sec 

3 

16,7 m sec 

E v = = 19,4 sec. 

0.86 m 3 



Zur Bestimmung der elektrischen Resi stivi tat (Leitf ahigkeit) des 
Russes ist folgende Hethode entwickelt worden: 

2 - 4 g Russ, genau eingewogen, werden auf einer Glasplatte tropfen- 
weise mit Dibutylphtalat versetzt und vermengt bis zur Bildung einer 
Paste. Das Dibutylphtalat wird mit einer Burette dosiert, so dass 
das verbrauchte Volumen genau bekannt ist. Uebl icherweise wird mit 
einer Dibutylphtalatrnenge entsprechend dem DBP-Wert + 10 % die 
richtige Pastenkonsistenz erhalten. 



Die Russkonzentration in der Paste (Gramra/Gramm) 
9 Russ = Einwaa 9 e R"ss, Gramm 

V DBP = Volumen Dibutylphtalat, ml; Dichte = 1.06 



9 Russ 
K Russ = " 

g Russ + V DBP x1 ' 06 

Nun wird ein Glasrohr mit einem Innendurchmesser von 5 mm und einer 
Lange von 50 mm mit der Paste gefullt und diese wird von beiden 
Seiten mit je einem Stahlstempel von 5 mm Duchmesser und ca. 15 cm 
Lange gepresst. Das Glasrohr und die 2 Stempel werden mit einem 
Stativ plus Klemmen senkrecht fixiert und der obere Stempel wird mit 
einem Gewicht von ca. 1 kg beschwert. Der elektrische Widerstand der 
gepressten Paste wird nun kontinuierlich gemessen: 
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Die Widerstandswerte nehmen mit der Zeit laufend ab und nach 2 1/2 
bis 4 Stunden wird ein stabiler Wert angezeigt. Dieser Widerstands- 
wert R p (Ohm) wird protokolliert. 

Die Lange 1 (cm) des Pastenpf ropfens wird gemessen. 
1 

R p a S p x " nit 1 = Lange in cm 

s s = Querschnitt des Glasrohres cm 3 

Daraus kann S p ( Jhcm) berechnet werden. 

Die Reproduzierbarkeit der Methode liegt innerhalb +/- 10 X. 

Der Vorteil der Methode liegt darin. dass kein hoher Druck notwendig 
1st und dass der ausgeubte Druck wenig Einfluss auf das Resultat 
hat. 
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Patentansprtiche 



Verfahren zur Herstellung von aschearmem und elektrisch 
ieitendem Russ durch Teilverbrennung und Pyrolyse von 
fliissigem Brennstoff mit einem sauerstof f haltigen Gas in 
einem Reaktor, dadurch gekennzeichnet , dass der fltissige 
Kohlenwasserstof f vorgewarmt und unter Druck und das 
sauerstof f haltige Gas mit einer hoheren Temperatur als 
der Kohlenwasserstof f gemeinsam in den Reaktor geleitet 
werden, wahrend die Zuleitung einer der Reaktion voran- 
gehenden Gas-Luf tzuf uhrung in den Reaktor, ortlich ge- 
trennt von der Eintrittsstel le der Reaktionskomponenten 
erfolgt und dass die Teilverbrennung und Pyrolyse bei 
einer Verweilzeit stattfindet, welche mindestens etwa 
10 Sekunden betragt, worauf die Reaktionsprodukte ausser- 
halb des Reaktors indirekt und stufenweise gekuhlt wer- 
den . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen der Temperatur des Kohlenwasserstof fes und des 
sauerstof f haltigen Gases eine Differenz von wenigstens 
150°C herrscht. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zur Einfiihrung in den Reaktor die Kohlen- 
wasserstoffe auf etwa 120°C bei mindestens 15 bar Druck 
und das Sauerstof f gas auf etwa 300°C erwarmt werden. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die am Ausgang des Reaktors etwa 800 bis 
1200°C warmen Reaktionsprodukte in mindestens zwei 
Stufen durch WSrmeaustausch auf eine Filtrierungstempe- 
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ratur von 150 bis 300°C abgektihlt werden. 

5. Vorrichtung zur Herstellung von aschearmen und elektrisch 
leitendem Russ durch Teilverbrennung und Pyrolyse von 
fltissigem Brennstoff mit einem sauerstof f haltigen Gas 
als Reaktionskomponenten, dadurch gekennzeichnet , dass 
dieselbe einen Reaktor mit einem Langen-Durchmesserver- 
hSltnis von mindestens 2 besitzt, welchem Reaktor 
Mittel zur Erwarmung der Kohlenwasserstof f e unter Druck 
und zur Erhitzung des sauerstof f haltigen Gases vorge- 
schaltet und mindestens ein Warmeaustauscher mit stufen- 
weiser indirekter KUhlung der Reaktionsprodukte nachge- 
schaltet ist. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Verbrennungsreaktor mit zonenweise verteilten 
Kiihlrohren versehen ist, die in der Auskleidung ange- 
ordnet und zur Aufnahme eines im Gegenstrom zirkulieren- 
den Kuhlmediums eingerichtet sind. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass dem Reaktor ein gasbeheizter WSrmeaustauscher zur 
Erhitzung des sauerstof f haltigen Gases vorgeschal tet 
ist . 

8. Aschearmer und elektrisch leitender Russ, hergestellt 
nach dem Verfahren nach Anspruch 1. 
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(g) Verfahren zur HersteMung von aschearmem und elektrisch leitendem Russ. 

© Zur HersteMung von aschearmem und elektrisch leiten- 
dem Ru6 nach dem stutzflamm- und quenchfreien Verfah- 
ren werden die Kohlenwasserstoffe unter Druck entmi- 
schungsfrei auf mindestens 120 °C und das Sauerstoffgas 
auf 150 °C und mehr uber der Temperatur des Brennstoffes 
aufgewarmt. Bei der Reaktion wird eine mrttlere Verweilzeit 
von wenigstens 10 Sekunden eingehalten. Der im Reaktor 
gebildete Ru6 wird anschlieGend in Stufen auf die Filtrier- 
temperatur abgekuhlt. 

Die Vorrichtung zur Ausfuhrung des Verfahrens enthalt 
mindestens einen Warmetauscher (2) zur indirekten Abkuh- 
lung des Ruf3produktes. 
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